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摘要: 利用第一次性原理计算 Al4 团簇的重心吸附在 NaCl 表面上两种桥位，两种空位，在 Na 原子顶位及 Cl 原子
顶位的结构、平均每个 Al 原子的吸附能、最低的 Al 原子和 NaCl ( 001) 表面原子之间的距离和磁矩。结果表明，Al4
团簇的重心吸附在 NaCl 表面上 Na 的顶位是最稳定的结构，吸附能最大，总能最大，最低的 Al 原子和 NaCl ( 001) 表
面原子之间的距离最小，但团簇的磁矩为 0 μB，其他位置 Al4 团簇则保留其在自由空间的磁矩。
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节。〔1 － 2〕从理论上研究衬底 － 团簇的相互作用对
理解表面上团簇的形成以及相关的物理化学性质
有重要的意义。王晓春〔2 － 4〕等研究发现，由于
Nb4 团簇在 Cu 表面的吸附，使得团簇与衬底之
间的电荷密度进行明显的重新分布，也显著改变
了 Cu 原子表面层的电子结构。NaCl ( 100 ) 表
面是一种典型的绝缘体表面，诸多学者已经从理
论上对 NaCl 表面吸附进行研究。Mejias〔5〕研究
发现，Cu、Ag、Au 吸附在 NaCl ( 100 ) 表面时，
单个金属原子吸附位置往往是在 Na + 的上方。金
属原子在 Cl － 的附近没有发现稳定的吸附位置，
吸附能较小 ( 大约 0. 1 eV) ，并且吸附的金属原
子和衬底表面的距离都大于 3 A
。






春〔7〕等的研究表明: Nb4 团簇和单个 Nb 原子可
以吸附在 NaCl ( 100 ) 的 Cl 原子的顶位，但团
簇与 衬 底 的 相 互 作 用 很 弱。另 外， 在 NaCl
( 100) 表面已经得到很好的尺寸均匀的 Fe 团簇
排列的表面系统〔8〕。这些研究也显示，在 NaCl
表面上，金属团簇和单个金属原子的吸附排列体







一原理方法，使用的程序包是 VASP ( Vienna ab
initio simulation package)〔9 － 10〕，离子和电子之间
的相互作用采用投影缀加波势 ( projector augmen-
ted － wave potentials，PAW)〔11〕来描述。计算中，
使用 了 广 义 梯 度 近 似 ( generalized gradient ap-
proximation，GGA) ，交换关联势选用了 PW91 交
换关联函数〔12〕，电子波函数用平面波展开，展
开波函数的数量由平面波的动能截断能 Ecut 确
定，使用的 Ecut 为 262. 4 eV。计算时使用了超
原胞方法和周期性边界条件。计算的表面是由 5
层 p ( 2 × 2) NaCl ( 001) 原子层构成的一个原




侧，团簇距离表面的初始距离设为 2. 5 A
。
。布里
渊区的积分采用了 Monhkorst － Pack 特殊 k

－ 网
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格点方法〔13〕。表面布里渊区采用 4 × 4 × 1 的 k
网格数 ( 起点设在 Γ 点) 。除了 NaCl 薄片的中
间层之外，所有原子都经过充分地弛豫 ( 中间
层固定在体 NaCl 材料原子的位置) 。充分弛豫
的收敛判据是: 直到所有原子上的 Hellmann －




2. 1 Al4 团簇吸附在 NaCl ( 001) 表面的结构
图 1、图 2 分别示出 Al4 团簇在 NaCl ( 001)
表面的初始的、经驰豫优化后的典型吸附侧视图
( 图中上半部分) 和俯视图 ( 下半部分) 。
首先计算干净的 NaCl ( 001 ) 表面，采用
p ( 2 × 2) 的 NaCl ( 001 ) 5 层薄片的表面原胞，
超原胞中每个离子层分别包含 8 个 Na + 和 8 个
Cl － ，初始的干净 NaCl 表面如图 1 ( a) 所示。
首先在保持 NaCl 对称性的条件下，优化材料的
晶格常数，这是通过总能的极小值得到的。计算






0. 1 eV /A
。
，初始的 NaCl 原子的磁矩设为 1 μB。
图 2 ( a) 是经过弛豫后干净的 NaCl 表面的结构
图，发现最外层的表面位置上的 Na + 和最近邻的
表面 Cl － 存在垂直落差，约为 0. 10 A
。
，这种凸起
的结构已经被 Li〔15〕等人用 3 种 DFT 预测了。计
算结果还显示干净的 NaCl 表面的总磁矩为 0。
( a) : 干净的 NaCl ( 001) 面; ( b) 、( c) : 两种桥位; ( d) 、( e) : 两种空位; ( f) 、( g) : 两种顶位
图 1 Al4 团簇在 NaCl ( 001) 表面的初始的典型吸附侧视图 ( 图中上半部分) 和俯视图 ( 下半部分)
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( a) : 干净的 NaCl ( 001) 面; ( b) 、( c) : 两种桥位; ( d) 、( e) : 两种空位; ( f) 、( g) : 两种顶位
图 2 Al4 团簇吸附在 NaCl ( 001) 表面经驰豫优化后的结构侧视图 ( 图中上半部分) 和俯视图 ( 下半部分)
在考虑自旋极化的条件下，将稳定结构的
Al4 团簇
〔16〕吸附在五层的绝缘体 NaCl ( 001) 表
面上，一些重要的吸附位置标记在图 1 ( b) －
( g) 中。其中，图 1 ( b) ，( c) 中吸附的 Al4 团
簇的重心位于 NaCl ( 001 ) 表面上的两种桥位
( Bridge sites) ; 图 1 ( d) ，( e) 中吸附的 Al4 团
簇的重心位于 NaCl ( 001 ) 表面上的两种空位
( Hollow sites) ; 图 1 ( f) ， ( g) 中吸附的 Al4 团
簇的重心位于 NaCl ( 001 ) 表面上的两种顶位
( Top sites) ，即 Na + 和 Cl － 的顶位。经过结构弛
豫后，Al4 团簇和衬底的结构如图 2 ( b) － ( g)
所示。从图 2 可以发现，本来是平面棱形结构的
Al4 团簇吸附在 NaCl ( 001 ) 表面后，不再保持
原来的结构，而是发生形状的变化。除了图 2
( f) 吸附在 NaCl ( 001 ) 表面上 Na 原子顶位上
的 Al4 团簇还保持平面结构外，其余的 Al4 团簇
均变成立体结构，并且引起 NaCl 表 面 层 上 的
Na + 和 Cl － 在竖直方向上的位置也发生移动。
2. 2 团簇的结构稳定性及磁性
表 1 给出了 Al4 团簇在不同吸附位置的团簇
吸附的总能 Etot，每个 Al 原子的吸附能 Eb，吸
附 Al4 团簇中最低的 Al 原子和 NaCl ( 001) 表面
原子之间的距离 d，每个团簇的磁矩 Mag。
表 1 Al4 团簇吸附在 NaCl ( 001) 表面的相关参数
结构 Etot /eV Eb /eV
1) d /nm Mag /μB2)
NaCl ( 图 2 ( a) ) － 271. 568 － － 0
Al4 － 7. 592 1. 898 － 2. 000
Bridge － 1 ( 图 2 ( b) ) － 287. 707 0. 190 0. 263 2. 000
Bridge － 2 ( 图 2 ( c) ) － 287. 711 0. 190 0. 251 2. 000
Hollow － 1 ( 图 2 ( d) ) － 287. 238 0. 132 0. 277 2. 000
Hollow － 2 ( 图 2 ( e) ) － 287. 729 0. 193 0. 246 2. 000
Top － Na ( 图 2 ( f) ) － 288. 270 0. 261 0. 246 0
Top － Cl ( 图 2 ( g) ) － 287. 240 0. 132 0. 286 2. 000
1) Eb 为每个 Al 原子的吸附能 ( eV /Al － atom) ; 2 ) Mag
为每个团簇的磁矩 ( μB /cluster) 。
结果表明，图 2 ( f) 吸附在 NaCl ( 001) 表
面上 Na 原 子 顶 位 上 Al4 团 簇 的 吸 附 能 Eb 是
0. 261 eV /Al － atom，这个吸附能值是所有吸附
位置中最大的。吸附能的定义为:
Eb = ( E tot － E free － Al4 － Eclean － NaCl( 001) ) /8，
其中 E tot 是吸附系统的总能，E free － Al4 是独立的自
由 Al4 团 簇 的 总 能，Eclean － NaCl( 001) 是 干 净 的
NaCl ( 001) 表 面 的 总 能 ( 原 子 位 置 已 充 分 弛
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豫) ，8 是指一个超原胞中 Al 原子的总数。图 2
( f ) 中 最 低 的 Al 原 子 与 衬 底 原 子 的 距 离 为
0. 246 nm。4 个 Al 原子构成正方形结构，并且




是 6 种吸附位置中最低的。这说明此时 Al4 团簇
和衬底的相互作用是最强的，同时也是最稳定的
吸附构型图。
从表 1 还可以看出，自由空间 Al4 团簇的总
磁矩为 2. 000 μB，干净的 NaCl 表面的总磁矩为
0 μB。Al4 团簇吸附在 NaCl 表面后，团簇的磁矩
也发生了改变。对于最稳定的吸附位置，吸附在
Na 原子顶位上的 Al4 团簇的磁矩消失了，这是
Al4 团簇的 Al 原子和 NaCl 表面之间强的相互作
用引起的。而 Al4 团簇的重心吸附在 NaCl 表面
上的空位，桥位以及 Cl 原子的顶位时，则 Al4 团
簇还可以保持其在自由空间的磁矩 2. 000 μB。
图 3 示出图 2( b) － ( g) 6 个吸附构型的相对
总能比较。
图 3 6 个典型吸附位置的总能比较( 图 2( f) 的总能设为零点)
图 3 中已经把最稳定的吸附构型图 2 ( f) 的
总能设为零点。如图 3 所示，图 2( b) 和( c) 中 Al4
团簇的重心吸附在 NaCl 表面上的两个桥位上，驰
豫后 Al4 团簇由平面结构变成立体结构，吸附能
均为 0. 190 eV /Al － atom，最低的 Al 原子和 NaCl
( 001) 表面原子之间的距离分别为 0. 263 nm 和
0. 251 nm，它们的总能非常接近( 因为两种吸附
构型非常接近) 。图 2 ( d) 和图 2 ( e) 中 Al4 团簇
的重心吸附在 NaCl 表面上的两种空位上，驰豫后
Al4 团簇发生了较大变化，也变成空间立体结构，
吸附能分别为 0. 132、0. 190 eV /Al － atom，对应的
最低的 Al 原子和 NaCl( 001 ) 表面原子之间的距
离分别为 0. 277、0. 246 nm，图 2( d) 的总能比图 2
( e) 小得多。图 2 ( g) 中 Al4 团簇的重心吸附在
NaCl 表面上 Cl 原子的顶位，驰豫后 Al4 团簇也
变成立体结构，吸附能为0. 132 eV /Al － atom，最
低的 Al 原子和 NaCl( 001 ) 表面原子之间的距离
为 0. 286 nm，是所有吸附构型中距离最大的，它
与图 2( d) 空位吸附的总能差不多。这可能意味
着 NaCl 表面顶位的 Cl 原子对 Al4 团簇的排斥作




总之，图 2( f) 中 Al4 团簇的重心吸附在 NaCl
表面上 Na 的顶位是最稳定的结构，而图 2 ( d) 中
Al4 团簇的重心吸附在 NaCl 表面上的一种空位和
图 2( g) 中 Al4 团簇的重心吸附在 NaCl 表面上的
Cl 原子的顶位是最不稳定的结构，其他的空位和
桥位吸附是亚稳的结构。这与吸附在 NaCl( 100)




论的第一原理方法研究了在 NaCl( 001) 表面上周
期排列的 Al4 团簇的结构稳定性以及磁矩。Al4
团簇的重心吸附在 NaCl 表面上 Na 的顶位上时是
最稳定的结构，吸附能最大，最低的 Al 原子和
NaCl( 001) 表面原子之间的距离最小，相互作用
最强，但是团簇的磁矩为 0 μB。Al4 团簇的重心
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